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lekularaZcht untrT™T ,T T Zusammens ^""9 ™ Polyglycidylverbindungen eines Mo- 
I^ST^Z a wes « ntllchen Komponenten, ein Verfahren z U r Herstellung dieser Zusammen- 
setzungen, deren Verwendung und einen Pulverlaek mit diesen Zuaammensetzungen 

Polyglycidylverbindungen warden HeutevielfachalsiBaldiverBestandtellhirtbarerZusammensetzunflen 
alngaaatzt be«pWsweto, al, HSrtarbzw. Vernetzungsmittel In Pulverlactoaarnmenaetzu^^ von 

woTen ITr ESS 7 TemP8 r r flQSSi9 Si " d ° der m " vertretba ™ Aufwand nur in einer Form £ 
Sl^S^ c ' 8,6 aUf9rU " d V °" ^""^"^"Sen in einer bei den genannten Tempera Jen 
fl.iss.gen oder halbfesten Form vorliegen. Die homogene Einarbeitung dieser flussigen Verbindunoen in teste 
Zusammensetungen erforder. in der Praxis einen betrach.lich hShel verfahrentfechn b*en Snd^te 
er notwend.g est. wenn nur feste Glycidylverbindungen eingesetzt warden 

h^" HaUp ! Bnteil "er bekanntenfesten Polyglycidylverbindungen bilden aber Diglycidylverbindunoen Die- 
Lnoen lll e r a " dere n NaChtei,e ' wann sie ala Vernetzungsmittel fur hartbare ZuZmenslt 

jeSri^ 

Einige wenige haherfunktionelle Polyglycidylverbindungen. z. B. Trimesinsauretriglycidylesteroder insbe- 
sondere Tnglyadylisocyanurat, konnen zwar auch in fester Form gewonnen werden , hierzu *n ^.edoch JnT 

erforderLch Immerhm hatjedoch das feste Triglycidylisocyanurat auf manchen Einsa.zgebie.en fu GwlZ- 
harter e,ne emagartige Stellung erringen konnen. obwohl einige flussige Oder halbfeste QycSveLdungen 
bekannt geworden s,nd, die ihm als Vernetzungsmittel im Hinblick auf die Eigenschaften der fertiogeste"uen 
Zusammensetzungen Oder daraus erhaltener gahSrteter Produkte gleichkonLn Oder ££?3£E£ 

^ 9 f, ^ yCidylV8rbindUn9Bn dfeSer Art Sind b «^Pfelsweise in der EP-A-0 506 617 undln TtP M 
383 601 (veroffentlicht am 22. August 1990) beschrieben. 

Urn auch Polyglycidylverbindungen. die in flussiger Form vorliegen. in einfacher Weise als HSrter fur feste 
Zusammensetungen verwenden zu kSnnen, ist im Stand derTechnik schon vorgeschlagen Morten 2 durct 

fiffenthcht am 23. Apnl 1986) erne feste Zusammensetzung beschrieben. die aus stark unreinem und deshalb 

i llT, ^ ffir earbox y |te ™ ini erte Polyester eignet Aus der EP-A-0 462 053 ist au- 

teZ^-nensetzung ausflOssigen Oder halbfesten Glyddylverblndungen und einemfesten 

heteatetwiru^roenT 1ST ^ 3US HarnSt0,f Mala * in und 

or<2« Him, , 9 f T '^.^^nsetzungen haben als Hartungsmittel den Nachteil. dass aie relaiiv 

LTJlT h :, S8lbSt " iCht har,end Wirkender Stof,a en,halten - Dlea beiapfelsweise zu at 

ZSES Epoxtdgehal, bei diesen Hartern und macht daher die Verwendung relativ gmsser Men- 
gen Harter erforderlich. die unter anderem zu hbheren Kosten ffihrt 

Aufgabe der vorliegenden Erf indung ist es. neue feste Massen auf Basis von normalerweise in flflssioer 

SSZS^^ 2Ur VertD9Un9 Z " Stellen ' diS wesentiZtil Sn 

on^Tf f!" 88 ! iCh 9eZei9t> d3SS vielen Fallen ni «drigmolekulare feste Polyglycidylverbindungen 
"Inin^^ 

GaTenTrdd? n9 T :^^ dCT 

Gegenstand der wl.egenden Erfindung ist daher eine feste Zusammensetzung aus Polyglycidylverbin- 
dungen e,nes Molekulargewichte unter 1500, die aus einerodermehreren featen PolyglycidylverE 

adylverb ndung Oder e,nes Gemisches von normalerweise in flussiger Form vorliegenden Polyglycidylva*in- 
dungen als wesentlichen Komponenten besteht, wobei sich die Gehaltsangabe auf dk 2Z Artier 
Polyglyady.verb.ndungen in der Zusammensetzung bezieht und die Zusammensetzung SZSi&JS 

eS^ 

GlanTtmenot der ™LT t feS ' 8 Misch " hase odar dia Miachphaaan im waaentlichen die 

Kom^iTn t ^ I 8,88 " f ' USSi9er F ° rm vorito »««'«' Polyglycidylverbindungen als zusStzliche 

Komponente Oder Komponenten enthSIt Oder enthalten. ^usaiziicne 

Die erfindungsgemissen Zuaammensetzungen sind praktisch nicht klebrig 

Bevorzugt handelt ea sich bei den erfindungsgemSssen Zusammensetzungen urn feste kristalline Misch- 

ner flussigen Form vorJiegt Das Vorhandensein einer fasten L6suna kann z B mit Hiif« 
^endiffraktome^ 



EP0 536 085 A2 



Bereich von60bfe l£Sl2L££EPh Bev0rzU9 J" e 9 en die Schmelzpunkte der Verbindungen aberim 
bindulSei^ n ° rmalerweise in anerflOssigen Form vorliegen'sind Polyglycfdyive, 

■ sgg^ss 

35 dy1ettr hin ^ ndereteW ^ 9t ^ ,eStePOly9lyCi ^ Vertindun 9 ensl " d ^ 

■ Malonsaure taMMhn TlSSS ^ " re '^'^ oder ^ Ph8 ny'««'dles«ig8a Uni .Oxalsajre. 
S.bi SS^um^CTS?- "• 4 - T " me,hyladipinsaure - 2.^Trin*,hyiadipin3aure. 

0 re. Haxah^lSTsai^ * T ^^2^^ y s 3n ' he f hydroPhthalSaure ' H^Mrotorephthaisau- 

8n,ha ' tende D '~~ u „d 
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insbesondere von 

10 



HO 

15 



«»» E i.d.ral *-C|V.-C(CHA...O...S-..SO.M«l», t » ro ,«„»| r ^o r ««,l 
H 2 C^HCH 2 CO OCH 2 CH-^CH 2 



(I), 




35 worin R ein organisches Diradikal mit 2 bis 15 Kohlenstoffatomen bedeutet 

. SXiH^SS;^' "°" " s " " so - ^ - S02 - steht - B98onders RMte R - 1* 

-CH 2 -^)-CH 2 - 



und 



-o-*o- 
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15 



25 



z. B r^miltamty ^ We ' Se n8U 8ind ' -nd " aCh Qblichen Methoden he ' 8tell '«'. «**m man 

m ^hS^r^Tlt^ "* d6m ente " reche " de " R(OH) 2 umestert und anschliessend 
S „ m ^ c 9ly ° K)yte,erL Eine * eiteres ^nliches Darstellungsverfahren ist von H. KAKIUCHI und S 
■ m £££T m A "^ ene - bis -<P- h ^ b °™«*r. Org- Coat Plast. Chen,. 1979. 40 899 

re P^ZlZZZ!" ei t nerf ° s ; i 9, e " Form vorliegenden Polyglycidylverbindungen umfessen insbesonde- 
rePolygly^yletherund.esterm.tdreiodermehrGlycidylgruppenproMolekOl.z.B.PolyglycidylestervonBen- 

;™ fTnmellrtsaure), 1.3,5-Benzoltricarbonsaure (TrimesinsSure). 1,2.3.4-Benzol etracarbonsiure 
(Mellitsaure), Naphthahntetracarbonsaure, Perylentetracarbonsaure Oder Tetracarbonsauren der Formel 



HOOC 



HOOC 



COOH 




r^L! 0 '; 0 ^ f <CH3>2 *- *• - S0 - oder - S0 ^ steht - inabesondere Benzophenon-3 3' 4 4'- 
bei den Diglyadylestern zitierten Druckachriften, erfolgen. »«n d5S aen 

oen ^Mot^r™ 9 ' !' nd 2usamm8n8el2un 9«". «"» Potyglycidylester mit mindeatena drei Glycidylgrup- 
z^ p" J££SZE£ET ,n ^7 fl0SSi98n F ° rm P °ly9'y<=idy t varbindungan y en.hal te n: 
J .1 - * dre ' 0der v,er G| y cld y"9ruPPen. inabeaondere ausgewahlt aua nieht fasten Formen 

von Tnm^lrtsauretnglyckJylester, Trimesinsauretriglycidylesterund PyromellLuretetr^S 

der £££ r SC^r* Wm ^ n tUnflefl ^ ^* 




R 2 

R4 



(H), 



(HI), 



45 ( ^ d n e ^' R " ** R ' u " d R.onabhangig voneinanderWasaarstoff, C,-C 4 -AlkyloderReste der Formel 



50 



-A— COCH 2 CH — -CH 2 



(IV), 



worn. AfDrewe Polymethylengruppe mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen steht, und R 6 und R, unabhangig vonein- 
C 4 -Alkyl subsbtu.erte Methylen- oder Polymethylengruppe mit 2 bis 7 Kohlenstoffatomen bedeuten. 
oderun^S 
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O 

COCHjCH^-^CH, 




(V), 



— COCH 2 CH— ^CH 2 (VJ) 

SriSS? ^ C ' • W bedeUten " U " d King in F0fm e, 

mindeXTs 9 ' ***** der G,ycidy ' 9ruppen pro Molek01 dergenannten Verbindungen hierbei ebenfalls 
In der Formel (II) bedeutenR, bis R, vorzugsweise einen Rest der Formal (IV) und R. und R, vorzuosweise 

2n D^hTr^?^ eS0 , nde : e e ' ne unsubstituierte Polymathylengruppe mk 2 bis 4 Kohlenstoffato- 
iriSUSE* substrtuemen kann zwar bis zum Doppalten derZahl der Kohlenstoffatome der Methy- 
be™, 1 r e '" yl ? n9ruppe b T 9en - 80 " te ab6r "«* n *-B nur 1 bis 2 betragan. In Formal (IV) ist A 
tT^f^i^^ZT . BftSOndBni 9eei9ne,e Verbi "d U ngen der Formal (I.) sind beispielsweise 
W^S-Tatra-tp-carboxyethyl^clopentanontetraglycidylester, 2.2,6,6-Tetra-(p-carboxyethyl)-cyclohe^ 

tra-(p-carboxyethyl)-acetontetraglycidylestergeeignet. 

soielslis^u^ B ' 3US d6n entspreche "<*" Polyoarbonsiuren erhaltlich. bei- 

toMnTo^^JlT^ dW ^J* urenmttE ^°8 enh y d ri"«.denHalo 8 enhydrin« 8 tern.wobeiHa. 
looL^rZ d !rH. U ^^f te T ere Ch '° r bedeUtet Die konnen danach mi. ha- 

77Z£? 23 To «« , ? !n„ d r, TP"** 61 * 6 " ^Western dehydroh al oganiert warden, wie z. 
H«^f.t „^ h ? 1 <= 68 1,409 ' 835 >- ^6'fentlicht am 22. November 1973, naher beschrieben. Die 
Uschen plntN ^Zf^ 8 be " 5ti9,en ^l****™ Polyearbonsauren kann analog dam b* 
bschen Patent Nr. 1.033,697 (= US 3,344.117), veroffentlicht am 22. Juni 1966. erfolgen.die deraliphatischen 

In Formel III) bedeutet R 7 vorzugsweise einen zwei- bis sechswertigen, insbesondere einen zwei- drei- 
£1^™ rt,9e " a, ' Pha ReS * "* 2 biS 10 KoMenstoffatomen, einen entsprechenden ^iphatl 

To Rinoth.r s ^ e " T "! 5 * 10 ^Skohlanstoffatoman oder einen araliphatlsohan Rest mit 5 bis 
ZTl^Tl^t k6nne " di6Se Reste "<* auoh Heteroatoma aufweisen. Die 
7 flh , c ^.fn J l RUmPfe V °" Po| y alkoholen b ™- P°"y°'en dar. an denen Hydroxylgruppen in einer 
2?™ ' °* n J an989ebenen Wertigkeitan entspricht. Besondars tevorzugt sind Reste R 7 . dte 

s,ch von gerad- und verzweigtkettigen aliphatischen Polyolen, ableiten, z. B. von Glycolen. wie Ethylen oder 

«SSTJ^ K^vdroxypben^pmpan oder Di-(4-Hydroxypbenyl)mat h an, und ihrtS 
W^r£S£TP Verb " dU n " 9en ' Z - 2,2-DM4-Hydroxycyclohex y l) P ropan. Ein weiteras Beispie. 
ist Sorbit Gegebenenfalls konnen die Polyole auch dimerisiert bzw. prapolymerisiert sein es kann sich z B 

SSSIKKIS'T wte p l yet Men9lycole ~ Bia - w -'5^"- «K££i 

grad von 2 bis 6 at be. den PrSpolymeren bevorzugL Der Kohlenstoffeechsring in Formel (V) kann entweder 
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aromatisch Oder cydoaliphatisch sein. wobei er in letzterem Fall ganz Oder nur teilweise gesattigt sein kann 

SSS£52l VO " St6nS 4 zweckm3ssi 9- Ga -* "esonders bevor 2U gt weist der Ring jedoch 

sTaudSdS 

sen aucn nicht die gleiche Zahl Glycidylesterreste aufweisen 

PolvelkohL™^ ''T!!!" 0 S ' nd Z ' B - in f0,9Bnder WeiSS ZU9Sn 9 lich - Zuna <** w ' rd der gewahlte 
B 2TJTT Tt Saure -- Tetohydrophthalsaure -- Hexah y d ™Ph'halsa U re.oderTrimellitsaureannydridim 
enbpreehenden stochiometrischen Verhaltnis zum Halbester umgesetzt Dabei reagiert im Falle von TrimeT 

anZTJ • T^T ^ ^'^^ eina Carboxylgruppe aufweist, prLisch n U die Anbydn j- 
gruppe zu einem Halbester mit noch zwei freien Carboxylgruppen ab. Die Carboxylgruppen konnen danach 

^el^ 

FormZnI?J!lT n HT F ! >rmel (U) ^ m feSt sind - wieesina ^<»n<ferefiirmancheVerbindungender 
nne^i i^PhT G J ycidylaster 9 ru PP e " zutrif «' «■ den glycidylisierten Halbester aus hydriertem Bis- 
phenol A und PMhalsaure, k6nnen die Verbindungen natQrlich auch als teste Polyglycidylverbindungenl er- 
f indungsgemassen Zusammensetzungen eingesetzt werden veroinoungen in er- 

in F«ge! lieSSfahige Pdy9 ' ycidylverbindun 9 en k <"™™ ™**hm Tri- Oder Tetraglycidylether der Formel VII 



25 




OCH 2 CH— CH 2 



(VII). 



^fat^nTedeuter * * nMhmen ^ R '° ° r9aniSCheS ™" ^ Te,raradikal mit 2 bis 15 Kohle "- 
Bevorzugt handelt es sich bei R 10 um Radikale, die sich von Tri- Oder Tetraolen ableiten die ebenfalls als 
Ausgangsstoffe fur Polyester ublich sind. insbesondere um Gruppen der Formeln: 



50 



-(C 2 H 4 )N 



0 

A 



N(C 2 H 4 )- 
O 



(-CHJjCJCjHj) und (-CH&C. 

dv.et D her b^r 8 " '•" ^ Wie oben bereits ffirdie entsprechenden Diglyci- 

dylether beschneben, und sie sind ebenfalls teilweise neu "W"- 

oen a^dl^dfe ^ T n0r 7 rnalerweise in f IQssi ^ vorliegenden Polyglycidylverbindun- 

ll^Z^l^Zf^r^r^r^" beS ' ehen ' im Re9e,fa " um Verbindungen mit 
untetschiedlicherchemischerFormel handelt, muss dies nicht unbedingt der Fall sein. Erf indungsgemasseZu- 
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£m22K£ i~ V UCh t er ( h f l,Ch auS einer beslimmten feste " Polyglycidy.verbindung und einem 
™™ Su ^' deren Hauptante,! zwar die gleiche chemische Formel wis die feste Glycidylverbindung 
1?.% a ' h a T" d V ° n Verun(aini 9 un 9 a " 0* Raumtempemturfliessfahig isl Eine Zuse^menset 

aSf^ h nc™? UmSetZUn9 V0 " T ™ e sinsaure Oder eines Trimesinsaureesters U nd 
H t 9 f ^^""^"'^^^"^^"ndauseinerbeiRaumtemperaturfliessflhigen 

diee D rfTnd H u ^ h 2mfr n n 7 ° rmalerwei " in *>rm vorliegenden Polyglycidylverbindungen, den 

fl n«^„ p ? S , h?. ZuSammenSatzunflen aufweisen k «""an. ka"" f> nach den verwendeten festen und 
Sa r^rf rr P ° nente u Und dere " LSsNChkeit ineinande ^" *a«an Grenzen schwanken. Er st rn 
^ m h F ; ach h m , ann "» von ™i Orientierungsversuchen leicht festzustellen. Sehr hauf ig 

Tf ^ n™^ 7 S ' " aher inS96Samt 5 DiS 45 Ga^htsprozent der Polyglycidylverbindungen 

aNer VZ^Zr™^? F ° rmvOTlie 9 en ' wobeisic "ia G ehaltsangabeaufdieGesamtrnenge 

™ « °£? « r k? 9e " in _ derZusa '™ansetzung bezieht. Ganz besonders bevorzugt 1st ein Bereich 

Zcl G8W,ChtSPraZBnt "* den Gehalt an flQssi 9an Polyglycidylverbindungen in den Zusammenset- 
zungen. 

Aou^ln^Lr'T dfe erfindu "? s 9 em3ss an Zusammensetzungen einen Epoxidgehalt von mehr als 4,5 
Aqurvalenten Epox,dgru P pen pro Kilogramm der Zusammenserzung auf. Besonders bevorzugt sind Zusanv 
mensetzungen mit einem Epoxidwert von 6 und mehr Aquivalenten. 

Dm erf indungsgemassen Zusammensetzungen sind zumindest bei Raumtemperatur (20 bis 25 «C) und 

, , Be j! ine I Sp J ezfellen ^ sffihrun 9 sformdererfindun 9S3amassenZusammensetzu Po . 
Wyc.dylvem.ndungendffunktionellunddieno^ 

ten I Zell^„ h ^ 2l ^rr ttun « an d,M " beiapielslae HlrJKnK 

ten. die im wesenthchen denen von Triglycidylisocyanurat ahneln . Dies 1st besonders deshalb wichtiq well die 

Reakbonspartner fur GJycidylharter immer mehr fur die Verwendung speziell von Triglycidyl- 
«ocyanur« als Vernetzungsmittel optimiert wurden. so dass haute fur manche Einsabgebietrprakfech^ w 

5S5 [ * Di9l » erbindu "9 an * HSrter im allgemeinen nur noch schlecte 

60bfeM^r.^T u «f u Tr nsebun9ender2ui66rt9enanntan ^ ,s 

1™ lf h \ It r ? 1 85 Gewichts P rozent Diglycidylterephthalat und insgesamt 15 bfc 40. InbLn- 

e2d a m te L„ :T a rr ntTrimel,i ^ ure ^^ 

che^BeZ^ton b ^ rieb l enen f8St8n ^aammensetzungen aus Polyglycidylverbindungen als wesentli- 
tel SISSIES all 9 emeinen durch ai" Verfahren erhaltlich, in dessen Verlauf ein Oder mehmm 

SgT22^2^5^ fTT" inS9eSamt niCh ' W6ni9er 3lS 5 Gawichtspmzent. bezogen auf 
die Gesamtmenge an Polylycdylverbindungen. einer Polyglycidylverbindung Oder eines Gemisches mehrerer 
Polyglycdy.verbmdungen. d» in flussiger Form vorliegen, erhitzt werden, bis die genannten PoM.yadylver 

des Verfahrens zummdest soweit abgesenkt wird, dass das feste Produkt entsteht 

noch ln!; ii d . e r , n 0reteh , 8nd beachriebenen ^ahren erhaltenes festes Produkt wird schliesslich bevorzugt 
ru™r m ^H ,p e .' n8r Granulieruna Pulverpartikel backen und kleben bei ublichen lagl 

ciHi!^H ber2 ' B ' auch . ma 9 |ich - «a «lr die Zusammensetzung vorgesehenen festen und fflssigen Polygly- 
m^ « d , Unfl8n : n ^T" L8su "9 sm » tels *« l6s an und aus den vereinigten Losungen alias Losu^gl 
-mttal sowert zu entfernen. dass die erfindungsgemassen festen Zusammensetzungen erhalten werden X 

carbon^u^un^H 8iS p Pi ? l8We i e T'"™* 6 Verbindun 9 en Sameinsam glycidyliert werden. wie etwa Poly- 
com Und/0der ^ ^rbonsaureanhydride. die Polyglycidylester bilden. die normalerwaise in flussV 
siur^„hJ^ 89 HTV ,m ^r^ 1 ,nit ein8r en*"*" "anga von Polycarbonsiuren und/oder PCycarbon- 
saureanhydnde, die feste Glyc.dylesterbllden.Diese besonders einfacheArterfindungsgemasseZusammen- 



8 
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sebungen, die aus Polyglycidylestern bestehen. herzustellen. ist besonders bevorzugt. Die Erf indung betrifft 
P^ 6r , SI? t e ' n , ! f " ZUf Herstellun 9 erfindungsgemSsser Zusammensetzungen. die aus 
Polyglycidylesternals Polyglycidylverbindungen bestehen. bei dem eine Oder mehrere PolycarbonsSuren und- 
oderPolycarbonsaureanhydride, die feste Polyglycidylester bilden, im Gemisch ir.it einer Oder mehreren Po- 
lycarbonsSuren und/oder Polyoarbonsaureanhydriden. die Polyglycidylester bBden, die normalerweise in flus- 
siger Form vorliegen. zu Glycidylestern Gberfuhrt werden, wobel die Mengen der PolycarbonsSuren so gewShlt 
sind, dass erne oder mehrere feste Mischphasen entstehen, die im wesentlichen die Gesamtmenge der nor- 
malerweise n , fluss.ger Form vorliegenden Polyglycidylverbindungen als zusStzliche Komponente oder Kom- 
Donenten enthait odor anthnitan K 



Das genannte Verfahren istz. B. gut geeignetzur Herstellung erfindungsgemSsser Zusammensetzungen auf 
^'1^ °T - S f U T di9 ^ idylaSter ' ls °P h,halsai ««°ig'ycidylester. Trans-hexahydrophthalsauredigly- 
adylester. Tnmelliteauretnglycidyiester, TrimesinsSuretriglycidylester und PyromelliteSuretetraglycidylester 

Die gememsame Uberfuhrung des Gemisches aus PolycarbonsSuren in die entsprechenden Polyglycidyl- 
ester kann pnnzipiell nach jedem hierfurgeeigneten Verfahren erfolgen. Bevorzugt ist aber eine Verfahrens- 
weise gemass der Deutschen Auslegeschrfft DE-B- 1 643 777 (ausgelegt am 14. Juni 1 9 73). auf die hier nur 
verwiesen wird deren Offenbarung aber als Bestandteil dieser Beschreibung angesehen wird. Das Verfahren 

zuta^rfTIf L * I hervorra 9 end zur Herstellung erfindungsgemSsser Zusammenset- 

zungen auf Basisvon 60 bis 85 Gew.cmsprozent Diglycidylterephthalat und insgesamt 15 bis 40 Gewichts- 
prozent Tnmellitsauretriglycidylestor und/oder fliessfahigem TrimesinsSuretriglycidylester. z. B von etwa 75 
Gewichtaprozent Diglycidylterephthalat und etwa 25 Gewichtsprozent Trimesinsauretriglycidylester. 

D'e^indungsgemSssen Zusammensetzungen eignensichurto^ alsHSr- 
ter fur Substanzen, die funktionelle Qruppen auf weisen, die mit Epoxidgruppen reagieren. z. B. Hydroxy!-, Thiol-, 
Amino-, Am.d- oder msbesondere Carboxylgruppen. Weitere Belspiele geeigneter funktioneller Gruppen sind 
Ll SZEL ^ " andb0 °!: 0f E "° x * Resins "- McGraw-Hill. Inc. 1967. Appendix 5-1 besleben. 
Be. manchen funkbonellen Gruppen kann derZusatz eines Katalysators zweckmSssig sein. Gemische dieser 
Art konrren m a Igemeinen bei Temperaturen zwischen 100 und 250 °C ausgehSrtetwerden und sind vielseitig 
z. B. als Schmelzklebstoffe, Giessharze oder Pressmassen, einsetzbar. Bevorzugt ist die Verwendung als Ver- 
netzungsmrttel fur solche epoxidgruppenhaltigen Substanzen. die bei Raumtemperatur oder massiq erh6hter 
Temperatur fest sind. 

Ein besonders bevorzugtes Anwendungsgebiet der erf indungsgemSssen Zusammensetzungen sind Pul- 
verlackappHkationen. Hierbei kdnnen erfindungsgemasse Zusammensetzungen beispielsweise das in dieser 
Technology besonders weit verbreitete und im allgemeinen mehr toxische Triglycldylisocyanurat ersetzen. fur 
gewohnlich ohne dass wesentliche VerSnderungen bei den ubrigen Komponenten der Pulverlacke oder der 
Herstellung der Lacke erforderlich waren und lacktechnische Nachteile einkalkuliert werden mussten 

Einen weiteren Gegenstand der Erfindung stellen daher Pulverlacke, insbesondere auf Basis von 
Polyestern mit freien Carboxylgruppen dar. die eine deroben beschriebenen Zusammensetzungen enthalten 
und diese als Vernetzungsmittei verwenden. 

P 0 lvel^T-H^ eren ^ ie i! ! ulverlacke 8uf in dieser Technologie Oblicherweise verwendeten 
^ !^u/ o , V*" ^^ruppen. Die Polyester weisen bevorzugt eine SSurezahl (angegeben 

in mg KOH/g Polyester) von 10 bis 100 und einem Molekulargewicht von 500 bis 10000, bevorzugt bis 2000 
auf. Die verwendeten Polyester sind zweckmSssig bei Raumtemperatur fest und haben eine Glasumwand- 
lungstemperatur von 35 bis 120 °C, vorzugsweise von 40 bis 80 «C 

Polyester, wie im vorigen Abschnitt beschrieben, sind z. B. aus der US-A-3.397.254 bekannt. Sie sind Re- 
akt.onsprodukte von Polyolen mit DicarbonsSuren und gegebenenfalls polyfunktionellen CarbonsSuren Ge- 
eignete Polyole sind beispielsweise Ethylenglycol. Propylenglycol. 1,3-Butandiol, 1,4-Butandiol 
Neopentandiol, Isopentylglycol. 1.6 Hexandiol, Glycerin, Trimethylolethan, Trimethylolpropan. Erythrit, Pen- 
taerythnt oder Cyclohexandiol. Insbesondere Neopentandiol stellt einen wesentlichen Bestandteil der Poly- 
Z !- harZe r dar ' * ^^o^etterfeste Anstrichegeeignetsind. Als DicarbonsSurengeeignet sind z.B.lsopht- 
hasaure, TerephthalsSure. PhthalsSure, MethylphthalsSuren. TetrahydrophthalsSure, Methyitetrahydro- 
phthalsSuren z. B 4-MethyltebahydrophthalsSure, CyclohexandicarbonsSuren. BernsteinsSure. GlutarsSure 
Ad.pmsaur* PimehnsSure. SuberinsSure, AzelainsSure, SebacinsSure, FumarsSure, MaleinsSure oder 4 4'-D^ 
phenyldicarbonsSure, usw.. Geeignete TricarbonsSureanhydride sind z. B. die Anhydride von aliphatischen Tri- 
carbonsSuren wie 1.2.3-Pro^ntricarbonsaure, von aromatischen TricarbonsSuren. wie Trimellitsaure (Ben- 
zoM,2,4-tncarbons8ure) und HemimellitsSure (BenzoH,2,3-tricart>onsSure). oder von cyoloallphatischen Tri- 

TTp^Z;^ ^ Me, ^ dahe r t - e "- 1 - 2 ' 3 - triCarb0nSaUre - Geeignete TeuacarbonsSureanhydride sind 
z. B. PyromellitsSuredianhydrid oder Benzophenon-3.3',4,4'-tetracarbonsauredianhydrid 

°5 erf ' ndun 8sgem3ssen Zusammensetzungen werden dabei bevorzugt in einer solchen Menge einge- 
setzt. dass das VerhSltms Carboxylgruppen zu Epoxidgruppen im Pulverlack zwischen 0,5 :1 und 2 ■ 1 liegt 
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! 6 ? selbsh ' ereiandli * im allgemeinen noch weitere in der Lackindustrie Obliche Zu- 
satetoffe wie bersprelswe.se Lichtschutanlttol. Farbstoffe, Pigmente. z. B. Titandioxidpigment, Entgasungs- 
I k f oT' . nd/0der Verlau,smittel - e«ei9nete Verlaufsmittel sind z. B. Polyvinylacefcle, wte 
Polyvrnylbu^l. Polyethylenglycol, Polyvinylpyrrofidon, Glycerin. Acryrmechpolymerisate, wie sie z. B unter 
den Beze.chnungen Modaf low® [MONSANTO] Oder Acrylron® [PROTEX] erhaltlich sind 
mflhrr-rnS^T P "! verla * e kSnnen durch eln,aoh es Mischen der Bestandteile. z. B. in einer Kugel- 
t «Ll,'« a g Stellt, r er ^ n : E,neandereu " d ™h^vorz U gteM6glichkeitbestehtdarin.dassn«ndieBestand- 
teile zusammen aufschmrrzr, vermischt und homogenisiert, vorzugsweise in einer Extrusionsmaschine wie ei- 
nemBr- K0kn8 ^ 

Partrkelgrosse rm Bereich von 0.015 bis 500 pm. insbesondere von 10 bis 75 pm auf 

von ^nd«Z' a 1l^T aCh APPlikati ° n aUf de " ZU b980hlchtenden Geoenstand bei einer Temperatur 

t erforderlich - Zur B«S6hichhjng geeignet sind alle Materialien, die bei den zur Hartung 
erforderlichen Temperaturen stabil sind. insbesondere Keramik und Metalle 

V IZl^^^^V 0 !! Po i yestern - die zu mehr * s 5 °. insbesondere zu 90 und mehr Gew.- 
% aus Neopentandrol und aromatrschen Dicarbonsauren. insbesondere Terephthalsaure. als Baueinheiten 
EMSl il^ H 2 ", • t ^f" TyPe " 0deru ^r Bezeichnungen wie Uralac® P SM] oderGrileste® 
2l« T?" Pulverlacte ernalten - diewitterungsstabile. fur Aussenanstriohe geeignete und 

SUSS^ BeSChK!hhJn9en er9eben ' was sowohl Br P'^e auch fGrandauernde mecLfsche 
Beispiell : 100 g TrimellHsauretriglycidylester [viskoses Produkt mit einem Epoxidgehalt von 6,91 Epoxid- 

["^hZ^™^^^^^ 

camst DP r i l 0 !;?;;l e,nem ,l POXid9eha,t V0 " 6 ' 40 Epoxidaquivalente^g (8 9 % der Theone). hergestellt 
gemass DE-A-16 43 777. Bersprel 7] gemischt Die Temperatur der Mischung wind auf 105 °C erhSht, bis die 
^^g^^-^nnwirt das Gemisch abgekuhlt.Dabeib«detsich quantitativeinfarbloses.kristallinesund 
lentX S ein8m SChme ' ZPUnkt V ° n 92 ° C Und einem EP«ldgehalt von 6,75 EpoxidS 

iejsEiel2: 125 g des in Beispiel 1 verwendeten Trimellitsauretriglycidylesterswerden mit 375 g des in Bei- 

Lhtl TTT " 8 JT P !l! l ^ UrBdi9lyCldyl9Stera 98misCnL Die Temperatur der Mischung wird auf 105 »C 
erhfiht, be dre Lflsung War wrrd. Dann wird das Gemisch abgekuhIL Dabei bildet sich quantrtativ ein farbloses 

Sdaq e u^en"er ebri9eS ^ "* ^ V °" 83 ° C ™< «™ Epoxidgehalt ^6,83 

b JS£ 1 t °i° 2 ' 2 - 6 ^ Te ^ c ^ x y et "y | )-<:yc'ohexanontetraglycidylester (Epoxidgehalt von 5,29 
^l q "t T ?' h T! tellt 9em8SS DE - A " 23 19 815) W9rden "* 300 9 Tarephthalsaurediglycidylester 
l ^oZTTT me ?^ tme ' Zb6reiChV0n 97 - 103 ° Cund °<"em Epoxidgehalt von 6,40 EpoxTdaquLlen- 
te*g (89% der Theone), hergestellt gemass DE-A-16 43 777, Beispiel 7] gemischt Die Temperatur der Mi- 
schung wird auf 105 -C erhoht, bis die Lfisung Mar wird Dann wird das Gemisch abgekOhU Dab* bidet steh 

Epoxidgehalt von 6,32 Epoxidaquivalente/kg. 

l?^ : ^ re 1 l f! 1 l, T 9 u Und G '. y f id ^ ierun 9 ides Bis-(4-hydroxybenzoeaaureH i ster 8 von1,6-Hexandiol. 
413,6 g (3,5 Mol) 1,6-Hexandiol werden bei einer Temperatur von ca. 60 "C geschmolzen 

T^Ir 1 ° 65 '? 5 ?J7 MOl) t Hydr0X y ben20esauremetn y | «l'8f ""d 2,95 g Tetrabutylorthotitanat zuge- 
S" 1 ^ T Unter Stickstoff wShrend 4 Stunden auf 210 -C arhitzt Es werten 1254,7 g des 
«ct^ni^ nZOeS « re) ' e8,er8 V0 " 1 ' 6 - Hexandio1 in F °™ eineafesten Produkts (Erweichungspunkt 176 
( = M ItTerSe! "ZlTen ** ™ % "** ^ Pheno| 9 ehalt wn 5 - 52 PhanolaquivalentanAg 

auf 90~C imZZ p 00 "^ ^ 3574 9 <38 ' 6 M0,) E P ichlorh y d "" verse*, und die Temperatur wW 
zuaenahfin n t 9 "'"^ 50% -'' 9en »* ss <*«> en ^""9 von Tetramethylammoniumchlorid 

Zr ^^Elek^deT^ m "1 ^^"f "" d 90 ° C 9ehalt8n ' U " d d8r Verlauf der Reakti0 " -d mit Hilfe 
SwSSTfSt^St h 8 ^ T 150 St8i9t di8 AnZ8i9e am P H " Maas 9^t sprunghaft auf einen 
^pIJL ? d8S Ende d * Anlagerungsreaktion anzeigt. Nach Entfernung der pH-Elektrode wind 

das Raakuonsgem,sch auf 50 -C gekuhIL Unter einem Vakuum von 0,09 bis 0.13 bar und bei einer Innentenv 

"tT wobe,das -'"Sebrachte und gebildete Wasser mit EpicWorhydrin als azeotropes Gemisch 1 
Retw Zemlh ^ e , ra n bSChe i der ^ WaMar Epichlorhydrin wird kontinuierlioh ins 

nnna ^ h k 96fi ; hrt Da " aCh das Reak «o"egemisch mit 400 ml wasseriger 10 %-iger Mo- 

nonatnumphosphatlSsung und dreimal mit 500 ml Wasser gewaschen. Man erhSIt 1089,4 g (84 % der Theorie) 

10 
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?20 ^^^^T^^TT ^ 1 ' 6 - H8xandtol in Form eines Produkts (Schmelzpunkt 
120 C. Epoxidgehalt 4,24 Aquivalente/kg, entsprechend 100% der Theorie, ChlorgehaU 0 15%) 

Beispiel 5 : 260 g des Produkts aus Beispiel 4 warden mit 140 g Trimellitsauretriglycidyiestergemischt Die 
Temperahirder Mischung wird a U f 130 -C erheht, bis die Losung War wird. Dann wird das Gemisch abgekuhlt 

EnolnlhlT n Z 1aM0SeS - kristallines P'oduktmileinen, Schmelzpunkt von 115 °C und einem 

Epoxidgehalt von 5, 12 Epoxidaquivalente/kg. 

™ u^n^' '" einem EXtrUder (Kokneter der Firma ^ uss ' P"«eln, CH) wird bei einer Temperatur zwischen 
30 und 110 C, vorzugsweise zwischen 70 und 90 °C, ein Gemisch aus 930 g Crylcoat® 430 [carboxyltermi- 
merter Polyester auf Basis von Neopentandiol und Terephthalsaure mit einer SSurezahl von ca. 30 mg KOH/o 
und einer Glasumwandlungstemperatur (To) von ca. 70 »C (DSC), hergestellt von UCB, Belgien] 97 g des Pro- 
dukts aus Be,spiel 1. 11 g Acrylron®fest (Verlaufsmittel auf Basis eines butylierten Polyacrylats), 2 g Benzoin 
ffir *: 8Uf BaSiS ein6S K ° nZen,ratS e '"^Te^a,ky1a^moniumbromidS 

Dieser Pulverlack wird elektrostatisch auf ein Aluminiumblech aufgespruht. Nach zehnminiitigem Einbren- 
nen beieiner TemDeratur vnn ?nn "OwiM »in i .m i~ . .. a 



Filmdicke 


55 nm 


Schlagverformung, ruckseitfg 


160 kg-cm 


Erichsentiefziehtest (nach DIN 53156) 


10 mm 


Glanz unter einem Winkel von 60° 


90% 


Verlaufbei 200 °C 


gut 


Gelbwert (nach DIN 6167/ASTM D 1925-70 


0 



Die Schlagverformung wird bestimmt, indem man einen Stempel bekannten Gewichts aus bestimmter H6- 
he von hinten auf die beschichtete Flache fallen lasst Der angegebene Wert ist das Produkt aus dem Gewicht 
des Stempels in kg und der grossten H6he in cm, bei der die Beschichtung noch unbeschadigt bleibt 

Der Verlauf wird visuell als mSssig, gut Oder sehr gut abgeschStzt 

Dwsea Lacksystem weist eine hShere Reaktivitat und Flexibility auf als ein System auf Basis von reinem 
DiglycidylterephthaJat. 

ieispjel7: Wie in Beispiel 6 beschrieben, wird ein Pulverlack aus 930 g Crylcoat<B>430, 95.5 g des Produkts 

Z™^. 2, 9 ^nn ron ? eSt ; 3 9 B6n20ln ' 30 9 6lneS Kata| V satore (Konzentrat eines Tetraalkylammoni- 
umbromldsalzes) und 500 g Titandioxid homogenisiert Der erhaltene Pulverlack wird elektrostatisch auf ein 
Aluminiumblech aufgespruht und wShrend 1 0 Minuten bei 200 °C eingebrannt Es entsteht ein Lackf ilm mit fol- 
genden Eigenschaften: 



Filmdicke 

Schlagverformung, riickseitig 

Erichsentiefziehtest (nach DIN 53156) 
Glanz untcr einem Winkel von 60° 
Verlaufbei 200 °C 

Gelbwert (nach DIN 6167/ASTM D 1925-70) 



56 u.m 
160 kg-cm 

10 mm 
90% 
gut 
0 



DiglS^ W6iSt 6ine h6h6re Re3ktivit§t Und F,exlbi,itat auf als ein S y st ^ ^ Basis von reinem 

Beis P ie{ 8: Wie in Beispiel 6 beschrieben, wird ein Pulverlack aus 930 g Crylcoat®430 103 5 g des Pro- 
dukts von Beispiel 3, 11 g Acrylron®fest. 3 g Benzoin, 30 g eines Katalysators (Konzentra't eines Tetraalkyi- 
ammomumbromidsalzes) und 500 g Titandioxid homogenisiert. Der erhaltene Pulverlack wird elektrostatisch 
auf em Aluminiumblech aufgespruht und wahrend 1 5 M inuten bei 200 °C eingebrannt Es entsteht ein Lackf ilm 
mit folgenden Eigenschaften: 



11 
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Fimdicke 


55 jxm 


Schlagverformung, ruckseitig 


160 kgcm 


Erichsentiefziehtest (nach DIN 53156) 


10 mm 


Glanz unter einem Winkel von 60° 


94% 


Verlauf bei 200 °C 


gut 


Gelbwert (nach DIN 6167/ASTM D 1925-70 


0 



dJSSSS. weist eine h6h8re Reaktivitat und F,exibilitat auf als ein system auf Basb ™ 

ieiSEjeig; Wie In Beispiel 6 baschrieben, wird ein Pulverlack aus 930 g Crylcoat®430 1 20 a das Prod.**, 
von IBM 4. 12 « Acrylron®fest. 3 g Benzoin, 30 g eines Katalysators fltoSJSi ' Te^alWammont 
umb rom ,dsalzes) und 525 g Titandioxid homogenisiert Dererhitene fLmJ^^lSSSX 

"e^Cn's^^ 



Filmdicke 

Schlagverformung, ruckseitig 
Erichsentiefziehtest (nach DIN 53156) 
Glanz unter einem Winkel von 60° 

Verlauf bei 200 °C 

Gelbwert (nach DIN 6167/ASTM D 1925-70) 



57 u.m 
140 kg-cm 
10,4 mm 
93% 

gut 
0 



vJ£Z^ W6jSt ^ h6h6re ReaktMtSt ^ 3Uf als * Basis von reinem 

60 ofSrl 465 H 9 K? M ? } Epich,orh y drln und 25,6 g Wasser werden auf eine Temperatur von etwa 
5,1 g einer 50 %-igen wassengen L6sung von Tetramethyiaminoniumchlorid zugegeben Die Temoeratur wird 

^^^T 1 ^ und i er « e r der Reaktion mit Hi,fe ei - p^ISS 

fl tl t o S an 9 eze, 9 te P H ' Wert sprunghaft auf etwa 9,4 an. Danach wird die pH-Elektrode 

SS % rw^nT iSCh ^ r 15 ° C ab9ekQh,t 31M 9 < 3 ' 35 Epichlorhydrin und2^g 
einer 50 ^gen wassengen L6sung von Tetramethylammoniumchlorid werden zugegeben. Unter einem v£ 

rsss ,a r* wobei das ejnsebrachte und sebiidete was - s 
m^sssi^ % ^^zr en produkts (schme,zpunkt 99,9 ° c: Epoxjd9ehait « 



Patentanspruche 



n^t-*™!*™*!*!!* T, ^'y^rt.indungen eines Molekulargewichts unter 1500, die aus ei- 
ner Oder mehreren fasten Polyglycidylverbindungen und insgesamt nicht weniger als 5 Gewichtsprozem 

"! ,l0 ? i9erFOrm VOrlie98nden ^^v^lndunglreines^he^ 
ZZTS." I TFfT VOrlie9enden Polyglycidytobindungan als wesentlichen Komponanten 
besteht, wobe, s.ch die Gehaltsangabe auf die Gesamtmenge aller Polyglycidylverbindungen in der Zu- 

■! rr ^"Pj 1889 0der d,e festen Mischphasen im wesentlichen die Gesamtmenge der nor- 
malerwe.se ,n fluss,ger Form vorliegenden Polyglycidylverbindungen als zusatzliche Komponente *er 
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Komponenten enthalt Oder enthalten. 

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1 , bei der es sich urn eine feste, kristalline Mischphase (Teste L6sung) 
aus e.ner festen und einer weiteren Polyglycidylverbindung, die normalerweise in einer flussigen Form 
vorliegt, handed 

3. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 oder 2, die aus Polyglycidylverbindungen besteht, die 
Glyadylether- und/oder Glycidylestergruppen aufweisen. 

4. Zusammensetzung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 3, die Diglycidyiester und/oder Diglyci- 
dytetherals feste Polyglycidylverbindungen enthalt 9 X 

5. Zusammensetzung nach Anspruch 4, die ais Diglycidyiester Terephthalsaurediglycidylester oder Isopht- 
haJsaurediglycidylester oder Trans-hexahydrophthalsaurediglycidylester oder Oxalsaurediglycidylester 
oder Adipmsaurediglycidylester oder Sebazinsaurediglycidylester oder Azelainsaurediglycidyl ester oder 
Bernsteinsaurediglycidytester enth§lt a * X 

6. Zusammensetzung nach Anspruch 4, die einen Diglycidylether der Forme! (I) enthaJt: 

A o 

H 2 C HCH 2 CO OCH 2 CH->CH 2 



(I), 




worin R ein organisches Oiradikal mit 2 bis 15 Kohlenstoffatomen bedeutet. 

7. Zusammensetzung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 6, die Polyglycidylether und/oder Poiy- 
glycidylester mit mindestens drei Glycidylgruppen pro Molekul als normalerweise in einer flussigen Form 
vorliegende Polyglycidylverbindungen en t halt. y 

8. Zusammensetzung nach Anspruch 7, bei der die Poiyglycidylester mit mindestens drei Glycidylgruppen 
pro Molekul ausgewahlt sind aus nicht festen Formen von TrimelNtsauretriglycidylester, Trimesinsauretn- 
glycidylesterundPyromellitsauretetraglycidylester. 

9. Zus f^n~tzungen nach Anspruch 7, bei der die Poiyglycidylester mit mindestens drei Glycidylgruppen 
pro Molekul Verbindungen der Formeln (II) oder (III) sind: 




(U), 



13 
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20 



30 



40 



-H, 



(HI), 



wobei in Formel (II) R 1( R 2 , R3 un d R< unabhangig voneinander Wasserstoff, Ct-C^AIkyl oder Reste der 
Formal (IV) bedeuten: 



A 

A — COCH 2 CH — -CH 2 (iv), 

worin A fur eine Polymethylengruppe mlt 2 bis 4 Kohlenstoffatomen stent, und R^und unabhangig von- 
einander Wasserstoff, C-C^AIkyl. Reste der Formel (IV) oder zusammen eine unsubstituierte oder eine 
m.t C-C^AIkyl substituierte Methylen- oder Polymethylengruppe mit 2 bis 7 Kohlenstoffatomen bedeu- 
ten, und in Formel (III) n eine ganze Zahl von 2 bis 6, R 7 einen n-wertigen organischen Rest, und Z gleiche 
oder unterschiedliche Reste der Formel (V) bedeuten: 



■ A 

COCH 2 CH -CH 2 




(V), 



Ra und R 9 entweder unabhSngig voneinander Wasserstoff, Chlor, Brom oderd-C^AIkyl oder eines 
von beiden einen Rest der Formel (VI): 



O 



« A 

COCH 2 CH -CH 2 



(VI), 



und das andere Wasserstoff, Chlor, Brom oder C r C 4 -Alkyl bedeuten, und der sechsgiiedrige Ring in For- 
mel (V) aromatisch oder nicht aromatisch ist. 

10. Zusammensetzung nach Anspruch 7, bei der die Polyglycidylester mit mindestens drei Glycidylgruppen 
pro MolekOI Verbindungen der Formel VII sind: 



50 
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worin n die Werte 3 und 4 annehmen kann und R 10 ein organisches Tri- Oder Tetraradikal mit 2 bis 1 5 Koh- 
lenstoffatomen bedeutet. 

11. Zusammensetzung nach zumindest einem der Anspruche 1 bis 10, die insgesamt 5 bis 45 Gewichtspro- 
zent der Polyglycidylverbindungen, die normalerweise in einer flussigen Form vorliegen, aufweist wobei 
sich die GehaJtsangabe auf die Gesamtmenge aller Polyglycidylverbindungen in der Zusammensetzung 
bezieht. 

12. Zusammensetzung nach zumindest einem der Anspruche 1 bis 11, die einen Epoxidgehalt von mehr als 
4,5 Aquivalenten Epoxidgruppen pro Kilogramm der Zusammensetzung, insbesondere von 6 und mehr 
Aquivalenten, aufweist 

13. Zusammensetzung nach zumindest einem der Anspruche 1 bis 12, bei der die festen Polyglycidylverbin- 
dungen difunktionell und die normalerweise in flussiger Form vorliegenden Polyglycidylverbindungen zu- 
mindest trifunktionell sind. 

14. Zusammensetzung nach Anspruch 13, die eine feste Losung aus 60 bis 85 Gewichtsprozent 
Diglycidylterephthalat und insgesamt 15 bis 40 Gewichtsprozent Trimell its auretriglycidyl ester und/oder 
fiiessfahigem Trimesinsauretriglycidylester darstellt. 

15. Zusammensetzung nach Anspruch 3, die aus festem Trimesinsauretriglycidylester und aus einer bei 
Raumtemperatur fliessf§higen Form von Trimesinsauretriglycidylester erhalten wurde. 

16. Verfahren zur Herstellung von Zusammensetzungen nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 15 in 
dessen Verlauf ein oder mehrere feste Polyglycidylverbindungen zusammen mit insgesamt nicht weniger 
als 5 Gewichtsprozent. bezogen auf die Gesamtmenge an Polylycidylverbindungen, einer Polyglycidyl- 
verbindung Oder eines Gemisches von Polyglycidylverbindungen, die in flussiger Form vorliegen, erhitzt 
werden, bis die genannten Polyglycidylverbindungen eine im wesentlichen homogene, f lussige Mischung 
bilden, und die Temperatur im weiteren Verlauf des Verfahrens zumindest soweit abgesenkt wird dass 
das feste Produkt entsteht. 

17. Verfahren zur Herstellung von Zusammensetzungen nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 15 die 
aus Polyglycidylestern als Polyglycidylverbindungen bestehen, bei dem eine Oder mehrere Polycarbon- 
sauren und/oder PolycarbonsSureanhydride, die feste Polyglycidyiester bilden, im Gemisch mit einer Oder 
menreren Polycarbonsauren und/oder Polycarbonsaureanhydriden, die Polyglycidyiester bilden, die nor- 
maJerweise in flussiger Form vorliegen, zu Glycidylestern uberfuhrt werden, wobei die Mengen der Po- 
lycarbonsauren und/oder Polycarbonsaurean hydride so gewShlt sind, dass eine oder mehrere feste 
Mischphasen entstehen, die im wesentlichen die Gesamtmenge der normalerweise in flussiger Form vor- 
liegenden Polyglycidylverbindungen als zusatzliche Komponente oder Komponenten enthalt oder enthal- 
ten. 

18. Verwendung einer Zusammensetzung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 15 als Vernetzungs- 

15 
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mittel furSubstanzen, die funktionelle Gruppen aufweisen, die mit Epoxidgruppen reagieren. 

Pulverlack, insbesondere auf Basis von Polyestern mit freien Carboxylgruppen, der eine Zusammenset- 
zung nach m.ndestens einem der Anspruche 1 bis 1 5 als Vernetzungsmittel enthalL 
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